
		
			[image: Cover image]
		

	
    
      
        
          	
          	
        

        
          	
        

        
          	
            [ Article ]
          
        

        
          	 - Vol. 30, No. 6, pp.619-630
        

        
          	ISSN: 1598-7132			
					(Print)
				2383-5346			
					(Online)
				
        

        
          	Print  publication date Dec 2014

        

        
          	Received  13 Oct 2014
Revised  11 Nov 2014
Accepted  24 Nov 2014

        

        
          	
            JKSAE_2014_v30n6_619

            DOI: 
            https://doi.org/10.5572/KOSAE.2014.30.6.619
          
        

        
          	
            Intercomparison of Number Concentrations by CPCs using Generated Particles in Chamber
          
        

        
          	
            
              
                BaeMin-Suk
              

              
              
                ParkSeung-Shik
              

              
                ChenWei-Nai
              

            

          
        

        
          	
            챔버 내 발생 입자를 이용한 CPC 수농도 비교 평가
          
        

        
          	
            


          
        

        
          	
            Correspondence to: *Tel : +82-(0)61-450-2485, Email :  minsbae@hotmail.com
          
        

        
          	
Copyright © 2014 Korean Society for Atmospheric Environment

        

        
          	
            

            

          
        

      

      
        
          	
          	
        

      

      
        
          
            Abstract
          
        

        
          Two butanol-based Condensation Particle Counters (CPC 3022, CPC 3025), three water-based CPCs (CPC3781, CPC3785×2), a Gardner Counter, a Fast Mobility Particle Sizer (FMPS), and an Aerosol Electrometer (AE) were deployed to measure the number concentrations from atomized aerosol under six different conditions. Comparisons of particle number concentrations measured by the CPCs, FMPS, and AE were conducted to evaluate the performance of the each CPCs using laboratory generated artificial particles such as NaCl, succinic acid (C4H6O4), and particles generated by propane torch & heat gun in the chamber. Good correlation between the CPC3025 and FMPS was observed for the total particle number concentrations in the size range 15 nm to 90 nm. In addition, this paper suggests that photometric mode in water-based CPC3785 could not be used as quantitative of number concentrations for CPC3785. 
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      1. 서 론
      대기 중에 부유하는 입자의 생성 및 원인을 정확히 이해하기 위해서, 물리, 화학, 생물학적 등 다양한 측면에서의 종합적인 연구가 오래전부터 활발히 진행되고 있다(González-Castanedo et al., 2014; Ruths et al., 2014; Yu et al., 2014). 대기 중 입자는 크게 원소탄소를 포함한 탄소물질, 무기물질, 중금속으로 이루어져 있으며, 이를 분석할 수 있는 기술은 계속 발전되고 있다(Bae et al., 2013). 이와 동시에 입자의 입경 분포 및 수농도와 같은 물리적 특성과 직접적으로 관련된 화학 성분 분석 연구 또한 활발히 진행되고 있다. Plaza et al. (2011)의 연구에 의하면 SO2 산화에 따른 황산염이온(SO42-)의 입경 분포 변화를 나타내고 있고, Park et al. (2013)의 연구에서는 생체연소(biomass burning) 입자 중 수용성 유기탄소와 입경 분포와의 관계를 나타내는 등 다양한 연구가 활발히 진행되고 있다. 최근에는 실시간 분진질량분광계(aerosol mass spectrometer, AMS)를 이용하여, 화학적 이온질량과 입경 분포를 동시에 측정하여 입자의 생성과 관련된 물리화학적 성분을 보다 자세히 분석하는 연구가 진행되고 있다(Li et al., 2013). 하지만, 분진질량분광계는 개별 유기성분을 분석하기에 한계가 있고, 100 nm 이하의 입경분포에 대해서 분석 민감도가 급격히 떨어지기 때문에, 아직까지는 입자의 생성 및 기원을 밝히기에 한계가 있다(Bae et al., 2007). 따라서 각각의 화학성분 측정 및 분석과, 입자의 입경 및 수농도를 독립적으로 측정하여, 이에 대한 상관관계를 분석하는 연구가 진행되고 있다(Freutel et al., 2013). 

      입자의 입경별 수농도를 측정하기 위해 다양한 분석법이 이용되지만, 일반적으로 SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)가 널리 사용되어 왔다(Kang et al., 2011; Bae et al., 2010). SMPS는 크게 DMA(Differential Mobility Analyzer)를 포함하는 EC (Electrostatic Classifier)와 CPC(Condensation Particle Counter)로 이루어져 있으며, EC에서 입경별로 분리된 입자를 최종적으로 CPC에서 수농도를 측정함으로써 입경별 수농도를 분석한다. 또한, CPC는 독립적으로 입자의 수농도를 분석할 수 있으며, 이 경우 입경별 수농도 값이 아닌 CPC가 분석할 수 있는 감도 내에서 전체 입경에 대한 총 수농도를 분석한다. CPC의 측정원리는 입자를 응축핵으로 이용하여, 큰 입경으로 응축 성장시킨 다음, 입자의 단면적과 관련된 광산란 강도 측정을 통해 수농도를 산출한다. 

      입자를 응축 성장시키기 위해서 1980년대 초에 고안된 butanol (Agarwal and Sem, 1980)과 2000년도에 고안된 water (Hering and Stolzenburg, 2005)를 이용한 두 가지 방법이 주로 연구되고 있다. 하지만, CPC를 교정 검정하는 표준물질이 존재하지 않기 때문에, 측정값의 신뢰성을 검정하기 위해 butanol과 water를 바탕으로 한 측정법 비교 연구가 활발히 진행되고 있다(Jeong et al., 2009; Biswas et al., 2005; Sem, 2002). CPC의 분석 효율은 유량 및 입경 분포와 관련된 확산손실(diffusion loss)이 가장 큰 것으로 알려져 있지만(Bae and Oh, 2010), 입자의 입경별 화학적 성분 등에 따라 분석 효율이 다르게 나타날 것으로 예상되므로, 다양한 조건에서의 비교를 통해 CPC의 성능 평가 및 검증이 이루어져야 한다. 

      본 연구에서는 챔버 내에서 발생한 입자를 (1) 대기 내 무기 성분의 일종인 NaCl과 (2) 2차 유기분진 중 succinic acid (C4H6O4), (3) 그리고 코일 및 프로판 가스 가열기를 통해 다양한 화학성분을 동시 발생하여, 저농도에서 초고농도 등 6가지의 다양한 조건 하에서 동시에 분석하였다. 이에 CPC 간의 무기성분, 유기성분에 대한 (1) 저농도 비교 분석, (2) 고농도 비교 분석, 그리고 (3) 초고농도 한계점 분석 등을 통해 CPC 성능을 비교 평가하였다. 본 연구에 사용한 주 CPC는 총 5대로, 2대의 butanol CPCs (CPC 3022, CPC 3025), 3대의 water CPCs (CPC3781, CPC3785×2)가 비교 분석되었고, 이와 더불어 고전적 수농도 측정 방법인 GC(Gardner Counter) (Hogan and Gardner, 1968), 입경 분포 측정기 중 FMPS (Fast Mobility Particle Sizer), 그리고 AE (Aerosol Electrometer)를 동시에 비교 측정하여 CPC의 성능을 최종 비교 평가하였다. 

    

    

  
    
      2. 방 법
      
        2. 1 CPC 및 FMPS 측정 원리
        본 연구에 사용한 5대의 주 CPC는 크게 butanol을 입자 응축액으로 사용하는 CPC3022 (TSI Inc., Shoreview, MN, USA)와 CPC3025, 그리고 water를 입자 응축액으로 사용하는 CPC3781과 두 대의 CPC3785를 사용하였다. Butanol을 입자 응축액으로 사용하는 CPC3022와 CPC3025는 전도냉각(Conductive cooling) 원리에 의해 측정되고(Agarwal et al., 1980), water를 입자 응축액으로 사용하는 CPC3781과 CPC3785는 부등확산(differential diffusion) 원리에 의해 수농도를 측정한다(Hering and Stolzenburg, 2005). 간략히, 그림 1에서 나타낸 바와 같이 CPC3022는 고유량(1.5 liter per minute, LPM)과 저유량(0.3 LPM) 분석 조건에 따라 입자를 유입시킨다. 이후, 고온 포화기(가열온도 37°C)에서 입자 응축액인 butanol을 증기화하여 과포화 상태로 만든다. 유입된 입자를 저온 응축기(냉각온도 10°C)에서 응축 성장한 후 광도계에서 수농도를 측정한다. 분석 절단입경(50%)은 7 nm이다. CPC3025는 CPC3022와 같은 분석 원리인 전도냉각 및 광도계에 의해 수농도를 측정한다. 하지만, CPC3022와는 달리, HEPA 필터로 유입 입자가 제거된 외각유동(Sheath Flow)에 의해, 고온 포화기에서 입자 응축액인 butanol을 증기화하여 과포화 상태로 만든 후, 유입 입자를 포함한 공기와 결합을 형성하여 측정하는 면이 다르다. 이는 고온 포화기에서 butanol을 과포화시키는 과정에서, 유입 입자가 이동 중 관에 의해 확산 손실되는 것을 최소화한다는 장점이 있다. 이에 분석 절단입경이 CPC3022와 비교하여 3 nm으로 작은 입경크기에서 고효율을 나타낸다. 

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            Schematic diagrams of the CPCs (CPC3022, CPC3025, CPC3781, and CPC3785) and FMPS operation. 
          
          

          

        

        CPC3781은 0.6LPM으로 유입된 유량 중 0.12LPM이 water를 이용한 부등확산 원리에 의해 응축 성장하여, 광도계부터 수농도를 측정한다. 간략히, 유입 입자 성장관(growth tube)은 크게 20°C의 전반 부분과 60°C의 후반 부분을 통과하게 된다. 저온의 전반 부분을 통과한 유입 입자가 후반 고온의 성장관을 통과하면서, 수증기확산에 의해 응축 성장한 후 광도계에서 수농도를 측정한다. 분석 절단입경은 6 nm이다. CPC3785는 CPC3781에 비해 고유량(1.0 LPM)으로 응축 성장하여 분석함으로써, 관에 의해 확산 손실되는 것을 최소화하고, 응축액인 water를 싸이클론 형태인 수분 분리기(water separator)에서 분리하여 재이용한다. 이는, (1) 역류 현상을 최소화하고, (2) 응축액 사용을 줄일 수 있다는 장점이 있다. 이에 분석 절단입경이 CPC3781과 비교하여 5 nm으로 작은 입경크기에서 고효율을 나타낸다. 마지막으로 본 연구에서는 CPC와 비교 측정하기 위해, FMPS (Fast Mobility Particle Size, Model 3091, TSI Inc., USA)를 이용하였다(Jeong et al., 2009). 간략히, FMPS는 5.6~560 nm 사이의 입경을 총 32채널 1.0 Hz 해상도로 실시간 분석할 수 있는 장점이 있다. 이는 10.0LPM의 유입유량과 함께, 고유량의 외각유동(40.0 LPM)을 발생시킴으로써 초단위의 분석이 가능하다. 고속의 유입 입자가 전기적으로 대전되어, 입경별로 분리된 후 총 22개의 전위계에 의해 측정하게 된다. 이에 분석 최소 입경은 이론적으로 5.6 nm에서 100% 효율을 나타낸다. 

      

      
        2. 2 비교 측정 및 분석 방법
        본 연구에서는 CPC의 비교 측정을 수행하기 위해서 그림 2와 같이 입자 발생 챔버 장치를 미국 알바니 대기과학연구소(atmospheric science research center, ASRC, albany, NY, USA)에서 독자적으로 설계하여 운용하였다. 간략히, (1) 입자 발생부(atomizer), (2) 1차 희석기(dilution capillary), (3) 2차 희석기 및 혼합기(dilution chamber & mixing barrel), 마지막으로 (4) CPCs 등 측정기 부분으로 나눌 수 있다. 앞서 나타낸 바와 같이, NaCl, succinic acid, 그리고 코일 및 프로판가스 가열기에 의한 입자를 저농도에서 초고농도 등 6가지의 다양한 인위적 조건 하에서 발생하여 분석하였다. 본 연구의 발생 입자 농도는 1차 희석에서 유량을 변화하여 조절하였다. 

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Schematic diagrams of 6 different measurement system for the comparison of CPCs. 
          
          

          

        

        Setup 1에서는 1.0 g L-1 NaCl 용액을 3배의 희석배율과, 0.8 LPM 입자 발생기(atomizer, Model 3076, TSI Inc., USA)로 입자를 분무시킨 다음, 고하전된 입자를 중화시키기 위한 중화기(AN, aerosol neutralizer, Model 3054, TSI Inc., USA)를 통과시켰다. 이후 발생된 입자를 모세관 희석기에 의해 1차적으로 농도를 낮추었다. 미세 밸브를 이용하여 모세관을 통과하는 입자 유량을 조절하고, 이를 모세관 통과 전후의 압력차를 측정하여 나타내었다. 이후, 모세관을 통과한 1차 희석 입자는 건공기와 함께 챔버에서 2차 희석되고, 공기혼합기를 거쳐, CPC3022, CPC3025, CPC3781, 1번 CPC3785 (이하 CPC378501), FMPS에 의해 분석되었다. Setup 1에서는 두 가지의 조건하에서 실험을 진행하였다. 첫째, 모세관 희석기를 저유량 상태로 유지하여 저농도 NaCl 분석조건과, 둘째, 고농도의 NaCl 분석조건이다. 참고로, 고농도 분석조건에서 분석 농도가 높아지는 것을 방지하기 위하여 NaCl 0.4 g L-1로 발생시켜 미세 밸브로 유량 조절 후 고농도를 분석하였다. 

        Setup 2에서는 Setup 1과 같은 농도인 1.0 g L-1 NaCl 용액을 3배의 희석배율과, 0.8 LPM 조건에서 입자를 발생시킨 다음, AN을 거쳐, 모세관 희석기의 유량을 변화시켰다. 저농도에서 중저농도의 입자를 순차적으로 발생시킨 다음, 챔버 내에서 건공기 희석 후, 혼합기를 거쳐 최종적으로 CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, GC, FMPS로 각각 분석하였다. 참고로 GC는 장치 내 안개 발생기를 이용하여 입자를 응축 성장시킨 후 광도계로 분석하는 고전적인 방법이다. 

        Setup 3에서는 Setup 1과 2에서 같은 농도인 1.0 g L-1 NaCl 용액을 3배의 희석배율과, 0.8 LPM 유량 하에 입자를 발생시킨 다음, AN을 거쳐, 모세관 희석기의 유량을 변화시켰다. 저농도에서 최고농도의 입자를 발생시킨 다음, 챔버 내 건공기 희석 후, 혼합기를 거쳐 최종적으로 CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, FMPS로 각각 분석하였다. Setup 2와 Setup 3의 차이점은 모세관 희석기의 유량조절에 의한 입자 발생 최고농도의 차이이다. 이에 각각의 CPC가 분석할 수 있는 최고농도 한계점을 비교 분석하여 나타내었다. 

        Setup 4에서는 두 가지의 조건 하에서 실험을 진행하였다. 첫째는 0.05 g L-1 농도의 유기물질인 succinic acid를 0.9LPM으로 발생(희석 7.0 LPM)시켰다. 참고로, succinic acid는 dicarboxylic acids 등과 함께 대기 중 2차 유기물질로 알려져 있다(Hsieh et al., 2007). 그 다음, 모세관 희석기에 의해 1차 희석된 후, 챔버 내 건공기 희석 후, EC (Electrostatic Classifier, Model 3080, TSI Inc., USA)에 의해 유입된 입자를 5개의 서로 다른 입경별(30, 40, 50, 60, 70 nm)로 선택적 재발생시켰다. 최종적으로 CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC 378501, 2번 CPC3785 (이하 CPC378502), AE(Aerosol Electrometer, Model 3068a, TSI Inc., USA)에 의해 입경별 수농도를 각각 분석하였다. 둘째는 중간단계인 모세관 희석기와 챔버를 거치지 않고, 0.5 g L-1, 0.05 g L-1 NaCl, succinic acid 0.5 g L-1을 각각 발생시켜 다른 농도 범위의 입경별(15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 75, 90 nm)로 선택적 재발생하여 수농도를 비교 측정하였다. 

        Setup 5에서는 13.0 gL-1 NaCl 고농도 용액을 2배의 희석배율로, 1.0 LPM 조건에서 입자를 발생시켰다. 이후, AN을 거쳐, 모세관 희석기 통과 유량을 증가시켜 저농도에서 최고농도의 입자를 발생시켰다. 챔버 내 건공기 희석 후, 유량을 공기 분배로 나누어 일부는 FMPS로 바로 분석하고, 다른 일부는 EC의해 유입 발생 입자를 3개의 서로 다른 입경별(50, 70, 90 nm)로 선택적 재발생시켰다. 최종적으로 CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, CPC378502, AE에 의해 입경별 수농도를 각각 분석하였다. 

        마지막으로 Setup 6에서는 프로판 가스와 코일 가열기에 의해 입자를 발생시켜, CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, FMPS로 입경별 수농도를 각각 분석하였다. 

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      전도냉각 방식 및 부동확산 방식의 CPC 수농도를 비교 분석한 결과는 다음과 같다. Setup 1에서 CPC3022와 CPC3025의 분석 유량은 고유량 분석조건(1.5 LPM)에서, CPC3781은 0.6 LPM, CPC378501은 1.0 LPM, FMPS은 고정 값인 10.0 LPM 유량 조건하에서 발생 입자를 분석하였다. 앞서 설명한 것과 같이 이론적으로 FMPS가 (1) 가장 작은 입경에서 고효율(5.6 nm, 100%)을 나타내고, (2) 상대적으로 큰 입자 유입유량(10.0 LPM) 및 외각유체(40.0 LPM)로 인한 확산 손실이 다른 CPC에 비해 최소화 될 것으로 예상하며, (3) 입경 분포 측정을 동시에 분석할 수 있는 장점을 가지고 있어, 각각의 CPC 수농도를 FMPS와 비교분석하였다. 단, FMPS로 분석된 수농도가 CPC의 표준농도 값이 될 수 없음을 밝힌다. 첫 번째 분석 결과, 그림 3(a)에서 볼 수 있듯이, 저농도 분석 조건에서는 CPC3025가 최저 711 # cm-3에서 최고 6,628 # cm-3을 나타냈으며, 평균 2,806 # cm-3으로 가장 높은 값을 나타내었다. 이어, CPC378501, CPC3022, CPC3781, FMPS 순으로 나타나, FMPS와 CPC간의 기울기(m)를 살펴보면, CPC3022 vs. FMPS (m=1.37), CPC3025 vs. FMPS (m=1.68), CPC3781 vs. FMPS(m=1.34), CPC378501 vs. FMPS(m=1.54)로 분석되어, FMPS가 저농도에서 상대적으로 낮은 측정값을 나타내었다. 이에 CPC와 FMPS간의 정확한 상관관계를 분석하고자, 모세관 희석기의 유량을 조절하여 고농도 NaCl 발생조건 하에서 분석하였다. 분석결과, 그림 3(b)에서 볼 수 있듯이, 고농도 분석 조건에서는 FMPS가 최저 15,900 # cm-3에서 최고 52,200 # cm-3을 나타냈으며, 평균 32,519 # cm-3으로 첫 번째 분석결과와는 반대로 가장 높은 값을 나타내었다. 이어, CPC3025, CPC378501, CPC3781, CPC3022 순으로 나타나, FMPS와 CPC간의 기울기를 다시 살펴보면, CPC3022 vs. FMPS(m=0.74), CPC3025 vs. FMPS (m=1.09), CPC3781 vs. FMPS (m=0.76), CPC378501 vs. FMPS (m=0.92)로 분석되어, FMPS가 고농도에서 가장 좋은 감도를 나타내었고, CPC3025와 좋은 상관성을 나타내었다. 전체적인 기울기와 상관관계 결정계수(r2)를 살펴보면, CPC3022 vs. FMPS (m=0.74, r2=0.96), CPC3025 vs. FMPS (m=1.09, r2=0.98), CPC3781 vs. FMPS (m=0.76, r2=0.99), CPC378501 vs. FMPS (m=0.92, r2=0.95)로, 고농도의 기울기와 같은 값을 나타냈으며, 모두 0.96 이상의 높은 상관관계 결정계수를 나타내었다. 이는 앞서 설명한 바와 같이 CPC3025의 측정 절단 입경이 가장 낮은 3nm를 나타내고, FMPS의 최저 측정 입경이 5.6nm에서 시작되는 것을 감안할 때 예상되는 결과라 사료된다. 단, 저농도에서 FMPS의 낮은 측정값은 빠른 유입 유속(10 LPM)임에도 불구하고, 분석 시간이 1Hz로, 입자가 분석기 내에서 분석되기에는 상대적으로 적은 대전양이 유입된 결과라 생각한다. 참고로, 그림 3(c)~(f)의 상관관계 그래프에서 보이는 이상치는 농도의 급격한 변화에 따른 분석 반응 시간 및 감도가 다르기 때문에 나타낸 결과이다. 

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          Measurement results of CPC comparisons for Setup 1, Setup 2, and Setup 3. 
        
        

        

      

      Setup 2 실험 결과는 다음과 같다. Setup 2의 실험 조건은 Setup 1의 저, 고농도의 두 번의 실험을, 한 번의 연속실험을 통해 나타난 결과라 하겠다. 분석 유량은 Setup 1과 같은 조건으로 설정하였다. 그 결과, 그림 3(g)에서 나타내듯이 FMPS가 최저 47 # cm-3에서 최고 87,000 # cm-3을 나타냈으며, 평균 37,870 # cm-3으로 가장 높은 값을 나타내었다. 전체적인 기울기와 상관관계 결정계수(r2)를 살펴보면, CPC3022 vs. FMPS(m=0.74, r2=0.99), CPC3025 vs. FMPS (m=1.11, r2=0.98), CPC3781 vs. FMPS (m=0.90, r2=1.00), CPC378501 vs. FMPS (m=0.86, r2=0.98), GC vs. FMPS(m=0.67, r2=0.96)로, 모두 0.96 이상의 높은 상관관계 결정계수를 나타내었다. 이는 Setup 1과 유사한 결과 값을 나타냈으며, Setup 1과 Setup 2를 종합적으로 살펴볼 때, CPC3025의 측정값이 FMPS와 높은 상관성을 나타내는 것을 알 수 있다. 

      Setup 3에 대한 실험결과는 다음과 같다. Setup 3의 실험 목적은 (1) Setup 1 & 2 조건보다 고농도의 입자를 발생시켜 CPC가 분석할 수 있는 최고 농도 및 (2) 기울기와 상관관계 결정계수를 분석하기 위함이다. 분석 유량은 Setup 1 & 2와 같은 조건에서 입자를 발생하여 실험 분석하였다. 그 결과, 그림 3(m)에서 볼 수 있듯이, 흥미로운 결과가 나타났다. CPC378502가 최저 15 # cm-3와 최고 128,767 # cm-3 사이에서 평균 51,885 # cm-3으로 가장 높은 값을 나타내었다. 같은 기종의 CPC인 CPC378501은 최저 11 # cm-3와 최고 53,392 # cm-3 사이에서 평균 23,504 # cm-3으로 가장 낮은 값을 나타내었다. 그 결과, CPC378501의 경우 약 5×104 # cm-3까지, CPC378502의 경우에는 4×104 # cm-3까지, 레이저에 의한 실제 광산란 강도 측정값으로부터 산출된 수농도 값을 나타내었다. 이후 고농도에서는 광산란 강도 실측값이 아닌, 내부적으로 미리 설정한 선형 값에 의해 계산된 광도측정(photometric mode, 이하 PMM)값을 출력하게 된다. 본 비교분석 실험 결과 CPC378501, CPC378502는 매우 다른 분석 값을 나타냈으며, 이는 다른 CPC와 FMPS 측정값과도 매우 상이한 결과를 나타내었다. 본 분석 결과로부터 CPC3785를 이용하여 SMPS 또는 단독 수농도 분석 시 고농도결과 분석에 있어 매우 주의해야 한다는 사실을 알 수 있다. 이에 PMM값을 모두 이상치(outlier)처리하여, 상관관계 기울기와 결정계수를 분석하였다. 그 결과, CPC3022 vs. FMPS (m=0.74, r2=1.00), CPC3025 vs. FMPS(m=1.13, r2=1.00), CPC3781 vs. FMPS (m=0.94, r2=1.00), CPC378501 vs. FMPS(m=0.87, r2=0.98), CPC378501 vs. FMPS (m=1.09, r2=0.99)로, 0.98 이상의 높은 상관관계 결정계수를 나타내었다. 이는 앞서 설명한 이상치 제거 시 Setup 2와 유사한 결과 값을 나타냈었다. 

      Setup 4와 Setup 5에서는 발생 입자의 (1) 입경 크기별, (2) 농도별, 그리고 (3) 화학성분별 수농도를 비교분석함이 목적이다. 이를 위해서 발생된 다입경 입자가 EC에서 단입경으로 선택되어, 각각의 분석기에 의해 측정되었다. 그림 4에 나타냈듯이, 15~90 nm 사이에서 4~12개 입경을 차례로 선택하여 각각 분석하였다. Succinic acid와 NaCl를 각각 0.5 gL-1, 0.05 gL-1 농도의 용액에서 발생시켜, 입경별 저농도와 고농도를 비교 분석하였다. 좀 더 정확한 비교분석을 위해 Setup 4에서는 AE를 추가하여 비교 측정하였다. AE는 (1) 실질적인 대전된 입자를 측정하여, (2) AN의 성능(대전 분포(charge distribution))을 평가할 수 있어, (3) CPC의 교정에 많이 이용되고 있다. 그림 4(a1)~(a5)에 나타난 것과 같이, NaCl의 경우 저농도 입경분포(15, 20, 25, 30, 35, 40, 60, 75, 90 nm)에서 AE와 CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, CPC378502가 좋은 상관관계를 나타낸 반면, 고농도 입경분포(45, 50, 55, 60 nm)인 경우 CPC3022와 비교해 볼 때 가장 큰 8,700 # cm-3의 차이를 나타냈다. 반면에, CPC3025와는 1,100 cm-3으로 가장 적은 차이를 나타내어, CPC3025가 좋은 분석 효율을 나타냄을 확인할 수 있었다. 또한, 그림 4(b1)~(b5)에 나타낸 것과 같이, succinic acid의 경우 고농도 입경분포(15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 75, 90 nm)에서 AE와 CPC3022를 제외하고, CPC3025, CPC3781, CPC378501, CPC378502에서 좋은 상관관계를 나타낸 반면, 저농도 입경분포(30, 40, 50, 60, 70 nm)인 경우 모든 CPC에서 좋은 상관관계를 나타내었다. Setup 4의 결과로부터 CPC의 수농도 분석 효율은 succinic acid와 NaCl이 무관하게 나타난다는 결론을 얻을 수 있었다. 
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          Measurement results of CPC comparisons for Setup 4 and Setup 5. 
        
        

        

      

      Setup 5에서는 13.0 g L-1 NaCl 고농도 용액을 이용하여 Setup 4보다 고농도의 입자를 발생하여, 일부는 FMPS로 바로 분석하고, 다른 일부는 EC의해 다른 입경별(50, 70, 90 nm)로 선택적 재발생시켜 CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, CPC378502, AE로 입경별 고농도의 수농도를 각각 분석하였다. 그 결과, 저농도(그림 4(c5))인 경우보다 고농도(그림 4(c1))인 경우에 AE와 각각의 CPC에서 큰 분석 차이 값을 나타내는 것을 알 수 있었다. 그 결과 그림 4(d1)~(d5)에 Setup 4와 Setup 5의 전체적인 상관관계 기울기와 상관관계 결정계수를 나타내었다. 결과 값을 살펴보면, CPC3022 vs. AE (m=0.59, r2=0.94), CPC3025 vs. AE (m=0.92, r2=0.99), CPC3781 vs. AE (m=0.77, r2=1.00), CPC378501 vs. AE (m=0.78, r2=0.96), CPC378502 vs. AE (m=0.82, r2=0.98)로, 모두 0.94 이상의 높은 상관관계 결정계수를 나타내었다. 하지만, CPC3022와는 낮은 m값을 나타내는 것을 볼 때, 상대적 낮은 분석 효율을 가지며, CPC3025와는 1 : 1에 가까운 기울기 값을 나타나는 것을 볼 때, 상대적으로 가장 높은 수농도 분석 효율을 나타냄을 알 수 있다. 

      마지막으로 Setup 6에서는 프로판 가스 가열기와 코일 가열기에 의해 초고농도(ultra-high number concentrations)의 입자를 발생시켜, CPC3022, CPC3025, CPC3781, CPC378501, FMPS로 수농도를 각각 분석하였다. 첫 번째, 프로판 가스 가열기 분석 결과, 각각의 CPC와 FMPS를 비교하여 볼 때, CPC3022의 경우 1.0×106 # cm-3 이상 농도에서 매우 불안한 값을 나타냈으며, CPC3781의 경우 3.5×105 # cm-3 이상 농도에서 매우 불안한 값을 나타내었다. 이는 기기의 초고농도에 대한 분석 한계치에 따른 분석 효율의 차이라 해석할 수 있다. 또한 CPC378501과 CPC378502의 경우 앞서 설명한 PMM 이상치 제거 후, 비교한 결과 0.98 이상의 좋은 상관관계 결정계수를 나타내었다. 둘째, 코일 가열기 분석 결과, 각각의 CPC와 FMPS를 비교하여 볼 때, 프로판 가스 가열기 분석 결과와 다른 상관관계를 나타내었다. 그림 5에서 볼 수 있듯이, CPC3025를 제외하고, 비선형성을 나타내는 것을 알 수 있었다. 이는 프로판 가스 가열기와 코일 가열기에 의해 발생한 수농도가 각기 다른 화학성분 및 수농도 발생속도에 따른 분석 반응 속도 등 여러 가지 원인이 존재함을 알 수 있다. 이에 향후 후속 연구를 통해 수농도 측정에 따른 분석 효율을 연구할 예정이다. 
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          Measurement results of CPC comparisons for Setup 6. 
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 요약 및 제언
      본 연구는 챔버 내에서, NaCl과 succinic acid, 그리고 가열기를 통해 다양한 화학성분을 동시 발생하여, 저농도에서 초고농도 등 6가지 분석조건을 통해 다양한 조건 하에서, CPC의 성능을 최종 비교 평가하였다. 본 연구에 사용한 주 CPC는 butanol CPCs (CPC3022, CPC 3025), water CPCs (CPC3781, CPC3785×2)가 비교 분석되었고, FMPS, 그리고 AE를 동시에 비교 측정하였다. 그 결과 다음과 같은 결론을 내릴 수 있었다. 첫째, 저농도에서 고농도로 발생시킨 NaCl을 여러 CPC로 분석한 결과 CPC3025의 측정값이 FMPS와 높은 상관성을 나타내었다. 이는 향후 연구자들이 전도냉각 방식 및 부등확산 방식 중에서 CPC 선택을 고려할 때, 참고자료로 활용 가능하며, CPC를 사용하는 SMPS의 입경별 수농도 산출 값을 이해하는 데 도움이 될 것이다. 둘째, CPC3785의 경우 고농도에서는 실측값이 아닌, 내부적으로 미리 설정된 선형 값에 의해 계산된 광도측정 값에 의해 수농도를 출력한다. 두 대의 CPC3785에서 분석된 광도측정 값을 FMPS의 농도와 비교한 결과 한 대(CPC378501)는 평균값이 FMPS에 비해 35% 수준으로 매우 낮게 산출되었고, 다른 한 대(CPC378502)는 오히려 35% 높게 측정되어, 기기에 따른 오차의 일관성을 분석할 수 없었다. 이에 SMPS 또는 단독 수농도 분석 시, 본 연구 Setup 3과 Setup 6에서 실험한 초고농도 수치를 참고로 하여, 이를 주기적으로 보정할 필요가 있다. 셋째, 두 가지 화학성분 succinic acid와 NaCl에 있어서 CPC3025가 선택적 입경 수농도 분석 효율이 가장 높게 나타났다. 마지막으로 프로판 가스 가열기와 코일 가열기에 의해 초고농도의 입자를 발생시킨 경우, 발생한 수농도가 각기 다른 화학성분 및 수농도 발생속도에 따른 분석 반응 속도 등 여러 가지 원인이 존재함으로, CPC 간의 비선형성 관계를 나타내었고, 추가 연구를 통해 이를 밝힐 예정이다. 
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